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摘 要 : 硒 化 银 (AgsSe) 是 一 种 典型 的 适用 于 室温 附近 的 热电 材料 ,尽管 摊 杂 异 质 原子 是 优化 热电 性 能 的 有 效 方法 ,但 低能 
耗 湿 化 学 法 制备 的 硒 化 银 基 热电 材料 往往 难以 实现 精准 摊 杂 。 为 了 实现 精准 控制 掺 杂 含 量 以 制备 高 性 能 的 硒 化 银 基 热电 
材料 ,采用 单质 硒 (Se) 和 硝酸 银 (AgNO; ) 为 原料 ,以 乙 二 胺 为 溶剂 ,采用 湿 化 学 法 制备 硒 化 银 基 体 粉 未 ,再 通过 熔融 法 将 单 
- 质 硫 (S) 挨 人 硒 化 银 , 最 后 通过 放电 等 离子 烧结 (SPS) 制 备 成 高 性 能 块 体 材 料 。 对 不 同 硫 (S) 含 量 挨 杂 的 硒 化 银 基 材料 采用 
3 射线 衍射 法 (XRD) 进 行 物 相 分 析 ， 使 用 能 谱 仪 (EDS) 进 行 微 区 元 素 分 析 , 并 利用 热电 性 能 测试 系统 对 其 在 300~ 4.00 K 温 
CBU 内 的 热电 性 能 进行 测试 。 实 验 结果 表明 , 摊 杂 样品 在 低温 相 下 实现 了 泽 贝克 系数 (a) 的 显著 提升 和 热 导 率 (x) 的 显 
SEB WE BR 量 为 3% 摩尔 百分比 的 样品 在 393 K 的 泽 贝克 系数 约 为 一 152 VK Re 0.91 Wem eK, ie 
[ 终 , 挫 杂 浓度 为 3% 摩 尔 百 分 比 的 样品 在 393 K 下 取得 0. 81 的 最 高 eT 值 。 因 此 ,单质 硫 掺 杂 是 一 种 调控 硒 化 银 基 材 料 热 
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Solvothermal preparation of silver selenide doped by sulfur and its 
thermoelectric properties 


CHENG Yiran, GAO Jie, LIU Chengyan, XIE Zhengchuan, YU Zhonghai, ZHANG Zhongwei, LI Jiahui, MIAO Lei 


(School of Materials Science and Engineering, Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, China) 


“Abstract: Silver selenide (Ag, Se) is a typical thermoelectric material suitable for application near room temperature. Doping 
) (h&teroatom is an effective method to optimize the thermoelectric properties. However, the precise doping of Ag, Se prepared 
by the wet chemical methods is difficult to accomplish. To achieve precise control of doping content, which is important to 
obtain Ag, Se-based materials with high thermoelectric performance, the Ag, Se powders were synthesized by a hydrothermal 
method using ethylenediamine as the solvent, silver nitrate (AgNO; ) and elemental selenium (Se) as the raw materials. 
Then, the matrix Ag, Se was doped with elemental sulfur(S) by a melting method, and bulk materials with high thermoelec- 

tric performance is prepared by a spark plasma sintering (SPS). X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive spectrometer 


(EDS) were used to conduct phase analysis and microscopic element analysis of the sample doped with sulfur in different 


content, and the thermoelectric performance at 300-400 K was tested by a thermoelectric performance test system. The re- 
sult shows that the doped sample achieves a significant increase in Seebeck coefficient(a) and a decrease in thermal conduc- 
tivity(«) in the low temperature phase. The Seebeck coefficient (a) of the sample with a doping content of 3% mole is about 
一 152 V K ' at 393 K, and the thermal conductivity (kx) is 0.91 W m | K ' at 393 K. Finally, the sample doped by 3% 
molar sulfur reaches a peak zT to 0. 81 at 393 K. 
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寻求 清洁 可 再 生 能 源 和 提高 能 源 利 用 效率 是 实 
现 人 类 社会 可 持续 发 展 的 重要 途径 ?3 。 半 导体 热电 
材料 可 实现 热能 与 电能 之 间 的 相互 转换 , 因 其 具备 无 
污染 .无 噪音 和 稳定 性 强 等 优点 而 备 受 关注 忠 。 热 电 
转换 材料 应 用 的 关键 之 一 在 于 具有 较 高 的 热电 性 能 ， 
也 就 是 具备 较 高 的 无 量 纲 热电 优 值 xT=asoT/e ,其 
中 ,a 为 泽 贝克 系数 ;o 为 电导 率 ;T 为 热电 材料 工作 
环境 的 绝对 温度 ;xk 为 总 热 导 率 ;a*o 为 功率 因子 
(PF) 。 从 无 量 纲 热电 优 值 公式 可 看 出 ,要 获得 较 大 
的 T 值 ,需要 较 高 的 泽 贝克 系数 .电导 率 及 较 低 的 
热 导 率 。 然 而 ,由 于 这 3 个 参数 相互 耦合 ,使 得 实现 
高 eT 是 一 项 挑战 性 较 高 的 研究 。 余 热 回 收 可 以 在 
室温 至 数 千 度 的 温度 范围 内 进行 ,尤其 是 在 0 一 100 
'G 时 ,有 大 量 未 使 用 且 易 获得 的 余热 (如 家 用 电器 ,人 
作 < 记 子 设备 等 产生 的 热 ), 因 此 ,寻找 一 种 近 室温 应 
用 落 围 内 具有 高 zT 值 的 热电 材料 尤为 重要 9 。 
元 在 过 去 10 年 内 ,为 获得 较 高 的 xT 值 ,人 们 对 不 
同 策 类 的 热电 材料 进行 了 广泛 研究 。 在 目前 研究 的 
各 种 热电 材料 中 , 硫 族 化 合 物 AXC W Ag, Cu $, 
Nw .Se、Te) 由 于 其 低热 导 率 和 特殊 的 半导体 电子 
结 攀 而 备 受 关注 ”中 。 在 这 几 种 可 能 的 组 合 当 中 ， 
Ag5Se 材料 因 其 无 毒 .窄带 阶 和 本 征 低热 导 率 的 特点 
奉 淡 体 和 薄膜 方面 得 到 广泛 研究 站。 研究 发 现 ， 
AgS$e 在 407 K 附近 会 发 生 从 低温 正 交 相 B-Ag, Se 
向 高 温 立方 相 c-AgsSe HER, H Ag, Se 作为 
SRE AE ROE SK TE 0 K 时 的 带 隙 为 0. 07 eV, 
其 鹤 温 下 具有 本 征 高 电导 率 和 低热 导 率 ,同时 组 成 元 
Bee 分 布 相对 丰富 , 故 B-Ag, Se 是 一 种 极 具 开 发 潜 
力 的 近 室 温 N BLP PE, Ferhat 等 站 在 室 
温 (300 K) 下 实现 了 硒 化 银 基 块 体 材料 的 0.95 高 zT 
值 。Yang 等 中 采用 不 同 合成 方法 实现 最 大 zT 值 ， 
并 在 309 K 附近 实现 了 1.21 的 高 zT 值 。Perez-Ta- 
boda 等 "" 则 通过 脉冲 磁 控 管 合成 法 制备 了 高 功率 
因子 (2. 44 mWem 1!"K 习 ) 的 硒 化 银 基 薄 膜 材 料 , 但 
该 方法 成 本 较 高 。Chen 等 中 采用 了 一 种 成 本 较 低 
的 湿 化 学 合成 方法 ,在 尼龙 膜 上 成 功 制备 了 一 种 硒 化 
银 基 和 柔性 薄膜 ,其 功率 因子 可 达 0. 987 mWem “KK“。 
研究 表明 , 当 硫 取代 硒 化 银 中 的 硒 位 时 , 相 变温 度 会 
显著 下 降 559 。 因 此 可 认为 由 于 硫 和 硒 化 合 价 相同 ， 
通过 硫 取 代 可 以 降低 材料 的 转变 温度 ,使 得 材料 在 较 
低 的 温度 下 取得 较 高 =T 的 同时 ,避免 电导 率 下 降 。 
通过 湿 化 学 法 进行 异 质 元 素 掺 杂 较 难 实现 ,因此 本 研 
究 先 采用 湿 化 学 法 合成 基质 Ag Se, 再 通过 封 管 熔融 
的 方法 将 异 质 原子 掺 入 基体 中 ,以 实现 对 其 热电 性 能 
的 优化 。 同 时 ,S 跟 Se 的 离子 半径 比较 接近 (r(S ) 


=1.84 Ayr (Se? )=1.98 A), $ ZR JE PA Æ AY HAAG f 
变 较 小 ,缺陷 所 需 的 形成 能 也 相对 较 小 , 缺陷 增加 会 
增强 对 声 子 的 散射 作用 ,降低 总 热 导 率 , 从 而 起 到 优 
化 热电 性 能 的 作用 。 


1 实验 


1.1 实验 原料 


实验 采用 上 海 aladdin 公司 生产 的 AgNO3 (Ali 
度 宇 99.8%)、Se $ (Ai ES 99.9%). S % (Ati ES 
99.95%) ZAR (AE E99. 9%) ARAL. 


12 块 体制 备 


1) 用 电子 天 平 称 量 3.158 5 g Se 粉 , 按 N agnos / 
ns 二 2 的 比例 称 量 AgNO, ,将 称 量 后 的 AgNO, 放 
入 容积 为 500 ml AYER DUG Zt A AY. Se 粉 放 和 人 容积 
为 100 ml 的 烧杯 。 

2) 将 100 ml 乙 二 胺 倒 和 信 装 有 AgNO, 的 聚 四 氟 
乙烯 内 衬 , 并 超声 30 min, 形 成 溶液 上 ,50 ml Ze 
BARA Se 粉 的 烧杯 ,并 搅拌 30 min, ÉRA W I, 
FLAK I RE ALATA TB. 

DH 200 ml ZHE , BUC EAS TA IL YY bE 
PE FE URS BLA OT ST ik 
WP Te A I 

A) ARG se a VAS Hm TTL Y RG LZ eis eC BT T 
拌 器 上 搅拌 15 min Jae AAA RITE. 

DERA VAS HR TL ES AS 5 A E EBA E A DL 
干燥 箱 中 进行 溶剂 热 反 应 ,反应 温度 为 453 K, 反 应 
时 间 为 5 h。 

6) 待 不 锈 钢 反应 签 随 电热 鼓 风 干 燥 箱 冷却 至 室 
温 后 取出 ,将 得 到 的 产物 倒 出 ,用 去 离子 水 和 无 水 乙 
醇 交 蔡 离 心 洗涤 3 一 4 次 后 , 放 入 真空 干燥 箱 中 干燥 ， 
在 353 K 的 温度 下 保温 6h 后 , 即 可 得 到 三 化 银 粉 体 。 

7) 将 干燥 后 的 硒 化 银 粉 体 装 入 直径 为 20 mm 的 
模具 ,在 9.8 KN 的 压力 下 冷 压 成 块 体 ,将 冷 压 成 块 
的 样品 放 和 石英 烧 舟 后 一 起 放 和 人 管 式 炉 中 在 氧 毛 混 
合 气 (8% H; 十 92% Ar) 环 境 下 进行 热处理 ,热处理 
温度 为 623 开 ,热处理 时 间 为 2 h, 待 热处理 的 块 体 随 
炉 冷 却 至 室温 后 取出 。 

8) 将 热处理 后 的 块 体 用 玛瑙 研 钵 研磨 成 粉 后 ,用 
KER BAMA PRN ( 按 挫 杂 剂 / 硒 化 银 的 摩尔 
比例 ) FE 10 g, 倒 入 玛 现 研 钵 中 充分 混合 研磨 10 
min, 再 将 研磨 后 的 混合 粉末 用 压 片 机 以 10 MPa 的 
压强 冷 压 成 直径 为 10 mm 的 柱 体 。 

9) 将 该 柱 体 放 和 人 石英 管 后 进行 真空 密封 ,再 放 入 
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马 弗 炉 中 进行 熔融 反应 , 待 其 随 炉 冷却 至 室温 后 取 
出 。 其 中 , 马 弗 炉 的 升温 速率 为 5 K.min ', 7% S 
应 温度 为 625 民 , 熔 融 反 应 的 保温 时 间 为 2 h。 将 熔 
融 反 应 后 的 产物 用 玛 瑞 研 钵 研磨 成 粉 , 再 将 粉 放 入 模 5%S 
具 中 通过 放电 等 离子 体 烧结 炉 烧 结 成 块 体 。 其 中 , 放 ie 
电 等 离子 体 烧结 的 温度 为 573 K, 放 电 等 离子 体 烧结 区 
炉 的 升温 速率 为 40 Kemin ,压力 为 30 MPa, 烧 结 $ 
时 的 保温 时 间 为 5 min, 0% § 
1.3 样品 表征 与 性 能 测试 
1 | | | both wt 1 cee (Ag2S9 
采用 义 射 线 入 射 仪 (XRD,D8-ADVANCE, 德 国 i i i i l 
20 30 40 50 60 70 


Bruker AXS 公司 ) 对 样品 进行 物 相 分 析 。 采 用 场 发 
射 扫描 电子 显微镜 (SEM,Quanta 450FEG, 美 国 FEI 
全 司 ) 观 察 样 品 的 微观 形 貌 。 采 用 能 谱 仪 (X-Max 
20632] Oxford 公司 ) 观 察 样品 元 素 分 布 。 采 用 泽 
由 宽 系 数 / 电 阻 率 测试 系统 (ZEM-3 ,日 本 Ulvac-Ri- 
k5 公司) 测试 样品 的 泽 贝克 系数 和 电阻 率 。 采 用 公 
=dDCp 计算 样品 的 总 热 导 率 ,其 中 ,密度 4 采 
用 阿 基 米 德 排水 法 测试 ; 热 扩 散 系 数 D 采用 激光 导 
热 系 数 测量 仪 (LFA467, 德国 NETZSCH 集团 ) 测 
ena Cp 采用 Dulong Petit 定律 计算 值 。 


ER Shit 


.之 
2ye 物 相 表征 

中 图 1 为 含量 分 别 为 0%、3%、5%、7% 的 三 化 
银 抉 体 XRD 图 谱 。 从 图 1 可 看 出 , 正 交 相 -Ag Se 
ca 24-1041) 的 衍射 峰 位 置 与 制备 的 掺 S 硒 化 银 
块 体 样品 衍射 峰 位 置 相对 应 , 且 随 着 S 含量 的 增加 ， 
图 谱 中 无 明显 的 杂 峰 出 现 ,表明 成 功 合 成 了 AgsSe 
相 , 且 所 合成 的 挫 杂 样品 中 未 出 现 杂 相 。 进 一 步 分 析 
可 发 现 , 在 20=60" 左 右 的 衍射 峰 随 S 含量 的 增加 半 
峰 宽 增 加 ,这 说 明 随 着 S 的 掺 入 ,样品 的 晶 粒 尺寸 减 
小 ,表明 S BAHT HEM Hl Ag Se 的 唱 粒 生长 。 
2.2 元 素 分 布 

为 了 观察 掺 杂 S 的 硒 化 银 块 体 的 元 素 分 布 情况 ， 

APEZ S 的 量 为 3% 摩 尔 百分比 的 硒 化 银 块 体 进 
ÍT EDS 面 扫 。 表 征 结果 如 图 2 所 示 , 该 样品 的 Ag、 
Se FI S 元 素 分 布 较为 均匀 ,无 明显 团聚 现象 ,少量 的 
黑色 斑点 可 能 是 样品 在 烧结 中 形成 的 孔洞 , 较 大 的 阴 
影 为 烧结 过 程 中 渗入 的 少量 碳 纸 。 
2.3 热电 性 能 


不 同 S 含 量 的 硒 化 银 块 体 的 热电 性 能 如 图 3 所 


20/o) 
1 A SERRET RRA XRD 图 谱 


图 2 掺 杂 3% 摩 尔 百分比 S 的 硒 化 银 块 体 EDS WH 
元 素 分 布 


示 。 图 3(p) 为 泽 贝 元 系数 随 温 度 的 变化 关系 ,在 测 
试 温度 范围 内 所 有 样品 的 泽 贝 元 系数 都 为 负 值 ,说 明 
BAR S 的 样品 仍 能 保持 N 型 半导体 的 性 质 。 相 对 于 
未 掺 杂 的 样品 , 摊 S 样 品 的 泽 贝 元 系数 绝对 值 明显 增 
大 ,这 可 能 是 由 于 S 的 摊 杂 使 材料 的 载 流 子 浓度 明显 
降低 导致 的 。 所 有 样品 的 泽 贝 克 系 数 都 随 温度 的 升 
高 而 降低 ,呈现 出 典型 的 半导体 特性 。 但 与 未 挨 杂 的 
Rem ALE BAR S 的 样品 泽 贝克 系数 绝对 值 在 370 K 
之 前 降低 趋势 放 缓 ,在 370 K 之 后 突然 降低 。 这 可 能 
是 由 于 随 着 S 的 摊 入 ,导致 样品 的 相 变 点 温度 下 降 ， 
使 硒 化 银 样品 由 正方 相向 具备 超 离 子 特性 的 立方 相 
转变 , 相 变 后 的 样品 载 流 子 浓度 急剧 增 大 ,样品 的 泽 
贝克 系数 绝对 值 出 现 又 降 。 

图 3(a) 为 电导 率 随 温度 的 变化 关系 。 从 图 3(a) 
可 看 出 , 摊 杂 S 后 样品 的 电导 率 显著 降低 ,但 不 同 的 


22050000164016 16 和 怡然 fbd 
Chinaxiv@ (ERAT 
308 桂林 电子 科技 大 学 学 报 2022 年 8 月 


300 320 340 360 380 400 


T/K 
ELS Zz NEDE] AR 
pem (a) 电导 率 随 温度 变化 
™ 
> 
@ 2000 
ee) 
FS 
B 500 
© 
= 1000 
N 
N 
© 500 
CN 3 320 340 360 380 400 
> TIK 
= g (c) 功率 因子 随 温 度 变 化 
>< —— 0%S 
© —e— 3% 
en 1.6 一 全 一 9%00S 
T a 一 "一 7% S 
G 
= 15 
六 


T/K 
(e) 热 导 率 随 温度 变化 


D/(mm?-s!) 
© 
Oo 


8 
300 320 340 360 380 400 420 


T/K 
i (b) 塞 贝克 随 温 度 变 化 
—s—0%S 
—e—3%S 
1.0 上 一 人 一 5% S 


> 
a 


Wt 


300 320 340 360 380 400 420 


T/K 
to (d) 热 扩 散 系 数 随 温度 变化 

—=— 0% S 

一 * 一 3% S 

一 上 一 5% S 

0.8 一 "一 7% S 
N 0.6 
0.4 


“300 320 340 360 380 400 420 


T/K 
O z7 值 数 随 温度 变化 


图 3 不 同 S 挫 杂 浓 度 的 硒 化 银 块 体 热 电 性 能 


挫 杂 浓度 下 并 未 明显 变化 , 且 所 有 样品 的 电导 率 随 温 
度 变 化 的 趋势 相同 。 在 370 K 之 前 ,所 有 样品 的 电 
导 率 逐渐 增 大 ,呈现 出 重 摊 杂 半导体 的 特性 ,但 与 未 
BAS S 的 样品 相 比 , 挨 杂 S 的 样品 电导 率 增加 趋势 
比较 缓慢 。 在 370 K 之 后 , 摊 杂 S 的 样品 电导 率 降 
低 , 表 现 出 了 金属 的 导电 性 质 。 这 是 因为 在 低温 正 交 


相 下 , 硒 化 银 材 料 呈 现 半导体 特性 , 随 着 测试 温度 的 
提高 ,材料 受 本 征 热 激发 影响 ,材料 载 流 子 浓度 增 大 ， 
推测 是 由 于 材料 内 部 的 散射 机 制 竞 争 使 载 流 子 迁移 
率 大 幅 降 低 ,导致 了 最 终 摊 S 样品 的 电导 率 降 低 , 而 
en We 材料 内 部 2 种 共存 

结构 会 导致 混乱 度 增 大 ,大 幅 增 加 对 载 流 子 的 散 
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© 
射 = 使 得 样品 最 终 的 电导 率 进一步 降低 。 为 进一步 分 
EE S 硒 化 银 样品 的 电 运 输 性 质 , 对 挫 杂 S 样品 的 载 
HE RL EAE EG TEIE. 图 4(a) 
和 图 4(b) 为 不 同 S 含量 的 硒 化 银 块 体 载 流 子 浓度 和 
OH TEGO WYLIE. ME 4(a) 和 4(b) 
HA H ,370 K 之 前 摊 杂 SS 样品 的 载 流 子 浓度 随 本 征 
热 激发 效应 而 增 大 , 载 流 子 迁 移 率 略 微 减 小 ,而 370 
Se a ee a 
文 哥 能 与 体系 中 结构 混乱 度 增 大 导致 的 对 电子 和 声 
Psi 通过 载 流 子 迁 移 率 和 载 流 子 浓 度 
的 过 化 情况 ,可 以 合理 地 解释 挫 杂 S 样 品 的 泽 贝克 系 
数 及 电导 率 的 相关 变化 情况 。 

图 3(c) 为 功率 因子 随 温度 的 变化 关系 。 从 图 3 

(c) 可 看 出 , 当 测 试 温度 在 300 一 370 K 时 , 摊 杂 S 的 

品 功 率 因子 均 比 未 掺 杂 S 的 样品 功率 因子 高 ,这 
主要 是 摊 杂 S 后 的 样品 泽 贝 克 系 数 绝对 值 大 幅 增加 
的 结果 。 在 370 K Zn. BAR S 的 样品 功率 因子 比 
RER S 的 样品 功率 因子 低 , 这 主要 是 掺 杂 S 的 样 
品 在 该 温度 范围 内 泽 贝克 系数 绝对 值 和 电导 率 均 明 
显 降低 所 致 。 

图 3(d) 为 热 扩 散 系 数 随 温度 的 变化 关系 。 从 图 
3(d) 和 图 3(e) 可 看 出 , 掺 杂 S 样品 的 热 导 率 明显 降 
低 , 且 与 未 挫 杂 样品 相 比 , 挫 杂 S 样品 的 热 导 率 随 温 
度 的 变化 不 大 。 这 可 能 是 因为 摊 杂 S 样品 电导 率 下 
降 的 同时 还 引起 了 材料 内 部 的 的 缺陷 增加 增强 了 声 
子 散射 ,使 得 电子 热 导 率 和 晶 格 热 导 率 协 同 降低 而 导 
致 了 最 终 总 热 导 率 的 降低 。 图 3(f) 为 zT 值 随 温度 
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图 4 不 同 S 掺 杂 浓 度 的 硒 化 银 块 体 的 载 流 子 浓度 和 载 流 子 迁 移 率 随 温度 的 变化 关系 


变化 的 关系 ,从 图 3(f) 可 看 出 , 摊 杂 S 样品 的 xT 值 
= T ,这 主要 得 益 于 摊 杂 S 后 样品 电 
能 的 整体 提升 及 热学 性 能 的 降低 。 其 中 , 摊 杂 S 
ae eee zT 值 最 大 ， 
约 为 0.70, 约 为 同 温度 下 未 掺 杂 样品 eT 值 的 2 倍 。 


3 RIF 


1) 通 过 湿 化 学 法 、 真 空 封 管 烧 结 及 放电 等 离子 烧 
绪 的 方式 成 功 制备 了 挫 杂 S 的 硒 化 银 块 体 ,解决 了 湿 
化 学 法 难以 进行 成 分 微调 和 实验 重复 性 差 导致 的 掺 
杂 异 质 元 素 难 实现 的 问题 。 

2) 通 过 适当 的 S 掺 杂 , 样 品 的 泽 贝克 系数 绝对 值 
大 幅 提升 ,同时 热 导 率 大 幅 下 降 , 实 现 了 硒 化 银 块 体 
的 电学 性 能 和 热血 性 能 协同 优化 ,提高 了 其 热电 性 
其 中 , 掺 杂 3% 摩 尔 百分比 S 的 硒 化 银 块 体 的 室 

zT 值 最 大 , 约 为 0.70, 其 在 393 K 附近 取得 最 大 
> TRAS 0. 81 ,实现 了 近 室 温 范围 内 硒 化 银 基 材 
料 热电 性 能 的 提升 。 
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